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はしがき
本報告書は､平成9年度～1 1年度科学研究補助金(基盤研究(B) (2))
の援助を受けて行われた研究｢高温超伝導体の磁束挙動とクーパー対の対称性｣
の成果をまとめたものである｡
高温超伝導体の代表的な物質であるYBa2Cu,0,と類似の結晶構造を持ち､且つ
正方晶である(Ca,h,Ba)3Cu30,と(Nd,Ba,Sr),Cu,0,の無双晶の単結晶を育成して物性
測定を行い､高温超伝導の発現機構解明を目指すことを目的として研究を行った｡
また､この研究と平行して､スピン梯子格子系　sr..cu,.0..の単結晶を用たスピン
の基底状態の研究や､現在､高温超伝導で注目されている高温超伝導体の1/8
問題の研究を通して､目的達成のために努めてきた｡
これらの研究は､研究分担者や多くの研究協力者のおかげで進められたも
のであり､本報告書をまとめるにあたり､心より感謝するとともに厚く御礼申
し上げたい｡
平成12年3月
研究代表者　野地　尚
00010140011
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研究成果
1.無双晶1･2･3系起伝導体単結晶育成に関する研究
YBa2Cu307に代表される1-2-3系超伝導体は､高温超伝導体の代表的な物質であり､不
可逆磁場も他の高温超伝導体に比較して高いことから応用が期待される物質系である｡し
かし､大型の単結晶育成が困難なばかりでなく､斜方晶に起因した双晶の存在が､磁束系
や輸送現象における固有の物性測定において障害となっている｡また､ cuoZ面内の異方
性を測定し､ 4回対称性を緬認することによってクーパ-対の対称性を議論する場合にお
いても､双晶は障害となる｡それらのことから､本研究は無双晶の1-2-3系超伝導体の単
結晶を育成し物性測定を行うことした｡
我々は､ 1-2-3系と類似の結晶構造を持つ(Ca,La,Ba),Cu,0,(CLBCO)と(Nd,Ba,Sr),Cu,0,
(NBSCO)に着目した｡これら両物質の結晶構造は､多結晶試料の研究によると正方晶で
あり､単結晶育成に成功したなら無双晶となることが期待されるため､これらの物質の単
結晶育成をTSFZ法で試みた｡
TSFZ法で単結晶育成に用いた原料棒組成は､ cLBCOではcaLaBaCu,0,の組成よりも
Caojhl.ZSBalユ'Cu30,の方が単相を得られやすいという報告があり､それをふまえて原料棒
組成をca:La.IBA:Cu : 1:1:1:3と0.5:1.25:1.25:3の二種類で行い､ NBSCOはNdBaSicu,0,で
行った｡溶融体(ソルベント)組成は､状態図を仮定しながら実験を繰り返した結果､cLBCO
においては､ソルベント組成をLaBa3.77Ca3.77Cu21.50yが一番安定して育成でき､ NBSCOは
ソルベント組成をNdBa4.9S14.9Cu29.20yとした時が安定した｡育成雰囲気は､ Nd-123系と同
様に両物質とも育成雰囲気は0.1%酸素99.9%アルゴン中が一番安定し､育成速度は0.3 -
0.5mmnIで育成に成功した｡育成装置の赤外線集中加熱炉は､四楕円鏡型のものと二楕円
銃型のものを用いたが､前者の方が安定して育成出来た｡
育成の結果､両物質とも､長さ約10cm､直径5-7mmの結晶棒が得られた｡結晶棒全
体を単結晶にすることは出来なかったが､育成棒を機械的に割ることにより､ 1 × 1 ×
0･2mm3程度のへき開面を持つ単結晶を分離して得ることができた｡ ICP(Inductivcly
coupled PIasma-Atomic Emission Spectroscopy)による組成分析の結果､ cLBCOについては
原料棒組成をca:L!:Ba:Cu - 0.5:1.25:1.25:3とした方が､出来た単結晶の組成が原料棒組成
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に近くなっているので､より安定に育成できる組成であることが分かった｡ NBSCOは､
単結晶中のBaが原料棒の組成に比べ少し過剰になっていることが分かった｡
酸素アニール後の単結晶について､粉末Ⅹ線回折の結果をリートベルト解析すること
で､結晶構造パラメータを精密に決定した｡その結果､ cLBCOは空間群p4/mmmの正方
晶､ NBSCOは空間群pmmmの斜方晶であり､ NBSCOの斜方品性は7123系と比較する
と一桁小さな値となった｡また､両物質の等方的熱振動パラメータ(温度因子) Bの値が
大きいことから､結晶内の各サイトが複数の元素で構成されていることによるdisorderが
大きいことが分かった｡
偏光顕微鏡による表面観察で､正方晶のCLBCOが無双晶であることをを確認した｡一
方､ NBSCOにおいては一部の試料で弱い双晶構造が見られたが､ YBa2Cu307の双晶のよ
うに明確に観察されるものとは異なり､大部分は双晶構造を見ることはできなかった｡
得られた単結晶の超伝導転移温度Tcは､ cLBCOではTc～ 62K､ NBSCOではTc ～ 5lK
であった｡電気抵抗率の具方性は､ YBa2Cu307と同程度となった｡現在､面内の其方性等
を測定している｡
2.スピン梯子格子系srl.Ct12.0.1に関する研究
スピン梯子格子系srl-Cu,.0..は､ 2本足梯子面(cu20,面)と一次元鎖(cuo2鎖)を有
する層状物質である｡これら偶数本の足を持つ梯子系は､スピンギャップと超伝導が出現
する可能性があることが理論家によって指摘されていた物質であり､近年､ホールをド-
プしたsr1...Ca.Cu2.0.1 (X=13.6)において高圧下で超伝導が発見さて注目を集めている物質
系である｡
( 1 ) srl..LA.Ct1,.0.1 (A=Ca, La)単糖晶の輸送特性
我々は､ srl.Cth.0..について､元素置換によってホール濃度を変化させた単結晶を用い､
輸送特性からスピンの基底状態の研究を行い､超伝導発現機構について指針を得ることを
目的として研究を行った｡
この物質は､ sr,.cuz.0.1のSrサイトにcaを置換すると､伝導面である梯子面にホール
が供給され､ Laを置換するとホールを減らすことが出来る｡我々は､ sr...ACu2-0.. (A=Ca,
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h: 0≦Ⅹ(Ca)≦9, 0≦X(La)≦5)のホール濃度を変化した単結晶試料を用いて､直流帯
磁率､電気抵抗率､熟伝導率の測定を行った｡
直流帯磁率の温度依存性は､ 20 K以下で増加するキュリー項と､ 80 K付近のブロード
など-クを与えるCuO2鎖のスピンの磁化率に分けて解析できることが分かった｡また､
逆帯磁率の温度依存性において､ Tx (～ 200K)以上では直線からずれることを兄いだし､
Tx以上では梯子面のホールのスピン一重項ペアが壊れ始め､フリースピンの影響でキュ
リー則からずれると解釈できた｡電気抵抗率は､すべての試料において半導体的な温度依
存を示し､アレニウスプロットをすると､ Tpを境界とする低温と高温で二種類の活性化
エネルギーを見積もることが出来た｡低温の活性化エネルギーが､ NMRで求めた梯子面
のスピンギャップと同程度であることから､伝導を担うのはペアを解離したシングルホ
ールであると結論できた｡両実験から求めたTxとTpは､ほぼ等しい値となり､これら
の温度以下においては､スピン一重項を壊さないように同じ梯子の上でペアを組んでいる
と考えられる｡
熱伝導率の温度依存を測定した結果､梯子面において低温の30 K付近と高温の100 -
150 Kにブロードなど-クが観測された｡熱伝導は､フオノンとスピンそしてホールの寄
与があるものとして､フオノンによる熱伝導の寄与をさしひいたものをスピンとホールに
よる熱伝導として解析を行い､それぞれのスピンギャプを見積もった｡スピンによる熱伝
導から見積もったスピンギャップ△`は､キャリア濃度依存性が無く､中性子散乱および
ラマン散乱から見積もった値と等しくなった｡ホールによる熱伝導からのギャップ△'Xは､
キャリア濃度が増加するに伴って減少し､ NMRから見積もられるスピンギャップと等しく
なった｡これらのことから､ △Kはスピン一重項から三重項の励起エネルギー､ △乙は一
重項ペアの解離エネルギーと推測され､従って､梯子系の熱伝導には､励起によって生じ
たマグノンあるいはシングルホールの熱輸送が現れていると結論できた｡さらに定量的な
解析を行い､マグノンの速度を見積もった結果､フオノンの音度に比べマグノンの速度が
1桁程度大きいことが分かった｡
( 2 )フラックス法によるSr".tea.CtL2.0..単糖晶の育成
sr..cuz.0..系の単結晶育成はFZ法で大型のものが既に報告されているが､本研究では､
より簡便なフラックス法で単結晶育成を試みた｡仕込み組成を､ sr....caxcu2.(NaCl)‖0.. (X =
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0, 9, 12, 14)として､高温から徐冷速度-2℃/hで育成を行った結果､仕込みがX=0
と9で単結晶を育成することに成功した｡これらの単結晶の組成分析を行った結果､仕込
みCa濃度Ⅹ-9で育成された単結晶はⅩ-6.9となり､単結晶中にはcaが固溶しにくい
ことが分かった｡育成された単結晶の形状は､ x-0は1.5 × 1.5 × 0.05､ Ⅹ= 6.9は1
×3× 0.05程度であり､真方性の強い結晶構造を反映したものとなった｡これら異なっ
たホ-ル濃度をもつ単結晶で電気抵抗率の振る舞いを調べた結果､ FZ法で得られた単結
晶の振る舞いとおおよそ一致することがわかった｡
?. I/8同産に関する研究
(Bi_2212相とY_123相における1/8問題)
高温超伝導体La-214相で､ Cuあたりのホール濃度p～ 1/8付近で特異的に超伝導が抑
制される現象が発見され､高温超伝導体の1/8問題として大きな興味が持たれている｡こ
の1/8異常は､中性子散乱の実験によると､ cuo2面では電荷とスピンがストライプ状に
相関しており､そのストライプがp～ 1/8付近で動的なものから静的な秩序になることに
よって引き起こされているという説が有力である｡
我々は､この現象がh_214相に限ったものではなく､同じようにcuo2面を持った高温
超伝導体に共通の現象として存在すると考え､ Bi-2212相とY-123相で1/8異常が起こっ
ているか実験的に調べ､電荷そしてスピン状態と高温超伝導との関係を明らかにすること
を目的として研究を行った｡
( 1 ) Bi.2212相　BもSnCal.zY.(Cu._,M,)20'.e (M=ZTL, Ni)
cuサイトをznで部分置換LYを置換してホール濃度を変化させた試料において､ Y置
換量Ⅹ ≡ 0.30_0.35で超伝導転移温度Tcが著しく低下し､まわりのホール濃度の試料に比
べて､電気抵抗が増大し非金属的な温度依存性となり､熱電能も増大することを発見した｡
このY置換量Ⅹ ≡ 0.30_0.35のホール濃度pは､およそ1/8であり､これはBi系において
もh系と同様の1/8異常があることを示唆している｡また､ホール効果の測定より､ホ
ール角の著しい増大も確認した｡これは､電荷がローレンツ力で曲げられにくい状況であ
り､電荷の一次元的な閉じ込めを引き起こすストライプモデルと矛盾しない｡ LL SRの実
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験では､ p～ 1/8の試料において低温でミューオンスピンの緩和が早くなっており､これ
はcuの電子スピンが作る内部磁場の揺らぎが遅くなっていることであり､スピン相関が
強くなっていることを示している｡また､縦磁場下における〟SRの実験では､緩和の外
部磁場依存性の結果より､一次元的なスピン励起の運動を示す結果が得られた｡これら〟
SRの実験の結果もストライプモデルを支持している｡一方､ NiでCuサイトを部分置換
した試料では､ p～ 1/8のTc低下は見られず､輸送特性にも異常は見られなかった｡以
上の結果から､非磁性原子であるZJlは､磁性原子のNiに比べ､ストライプ相関を持っ
た電荷とスピンの揺らぎをスローイングダウンさせ､ピン止めしていることが推測され､
そのためにzn置換によって1/8異常が現れると理解できる｡
( 2 ) Y･123相　Yl.zCa.Jla2CtbJ,Zn2,0,.B
Y-123相においても1/8異常が有るのかを検証するために. ca置換量Ⅹ-0, 0.2の2
種類のホール濃度の試料において､結晶構造とTcの酸素量依存性およびホール濃度依存
性を調べた｡その結果､結晶構造は酸素量で､ Tcはホール濃度で整理できることが分か
った｡この系においても､ p～1/8付近でTcが低下しており､従来はcuo鎖の酸素原子
の秩序配列で起こるとされていたTcの60 Kプラトーは､ 1/8異常と解釈できることが分
かった｡また､ znで部分置換した試料では､ p～ 1/8において超伝導が最も抑制されて
おり､ 〝SRの実験でもミューオンスピンの緩和も特に1/8において早くなっていること
が分かった｡これらの結果から､ Y系においても､ストライプ相関を持った電荷とスピン
の揺らぎが静的安定化までは至らないが､スローイングダウンしたために超伝導が抑制さ
れたものと解釈できる｡
以上(1 ), (2)の研究を通して､ Bi-2212相とY-123相においてもLa-214相と同様の1/8
異常が起こっていることを明らかにした｡この異常は､電荷とスピンにおけるストライプ
モデルで理解することが可能であり､最近､ Bi系とY系の中性子非弾性散乱の実験にお
いても､ストライプ相関を持った電荷とスピンの揺らぎの存在が指摘されている｡これら
のことから､ 1/8異常はcuoZ面を持った高温超伝導体に共通の現象であり､電荷とスピ
ンがストライプ相関を持って揺らいでいる状態が高温超伝導の発現に効いている可能性が
あると結論できる｡
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